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® Verfahren zur Verbesserung der Anfangsaktivitat von aktiviertem Hydrazin 



Das Verfahren zur Verbesserung der AnfangsaktMtat von 
aktiviertem Hydrazin wird beim Korrosionsschutz Kir Kessd- 
spelsewasser und bel der NaSkonservierung von auBer 
Betrieb beflndRchen Anfagetetlen angewendet ZfeJ 1st es, cfie 
Anfangsakthrttal von Hydrazintosungen, die mit Kompiexen 
des dreiwertigen Kobalts aktMert smd, gegenOber in Wasser 
gelfistem Sauerstoff bel gleichzeitiger Verringerung der Akti- 
vatorKonzentration zu verbessem, wobei dla Aufgabe 
bestand, einen geefgneten Koaktivator einzusetzen. Geidst 
wird die Aufgabe dadwch. da6 die aktivatorhajtige Hydrazinld- 
sung zusteJich ais Koaktivator 2*Amino*4-nltrophenol Oder 2- 
Acetamlno-4-nitrophenol Oder deren Gemiscne enthaJt 
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VEB Leuna-Werke Leuna, 
HWalter Ulbrichtll 

LP 8201 

Verfabren zur Verbesserung der Anf angsaktivitaet von aktivier- 
tem Ifydrazin 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der 
Anf angsaktivitaet von Hydrazin gegenueber in Wasser geloestem 
Sauerstoff, wobei das Ifydrazin durch Zusatz von Komplexen 
des dreiwertigen Kobalts mit anorganischen Liganden als 
Komplexbildner aktiviert ist. 

Aktiviertes Jfydrazin wird als Mittel zur Entf ernung von 
Sauerstoff aus V/asser, insbesondere aus Kesselspeisewasser 
und aus V/asser, das zur Konservierung von ausser Betrieb ge- 
nommenen Anlagen benutzt wird, eingesetzt, um Bebaelter, Rohr- 
leitungen, Waermetauscher und andere Anlagenteile vor Kbrro- 
sion zu schuetzen. 

Zur Bntf ernung von in Wasser geloestem Sauerstoff werden ver~ 
scbiedene Verfahrea angewendet. Bevorzugt setzt man Hydrazin 
ein, das bei Zusatz von geeigneten Aktivatoren bereits bei 
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niedrigen Temperaturen mit in Wasser geloestem Sauerstoff zu 
unschaedlicJhem Stickstoff reagiert. Als besonders geeignete 
Aktivatoren warden kationische und anionisohe Komplexe des 
dreiwertigen Kobalts mit anorganischen Liganden als Komplex- 
bildner vorgeschlagen (WPC 23F/22424S) • Wenn aucb diese 
Aktivatoren als guenstig einzuscbaetsen sind, so bestebt doob 
noch der Nachteil, dass ein so aktiviertes Efydrazin seine 
voile Reaktionsgescbwindigkeit gegenueber in V/asser geloestem 
Sauerstoff nicht von Anfang an erreicbt, Es wird nun vorge- 
schlagen, diesen Mangel entweder durcb Begasen mit Luf t 
(WPC 23F/224247) oder durob Zusatz von dreiwertigen Phenolen 
als Koaktivatoren (WPC 23P/227201) zu beseitigen. Durcb 
diese Massnahmen kann die Anf angsaktivitaet verbessert 
warden, jedoch nur unter Auf recbterbaltung einer relativ hohen 
Aktivatorkonzentration von 0,5 bis 1 g je Liter handels- 
ueblicher Hydra zinloesung* Puer epezielle Anwendungsf aelle 
koennen ^edocb diese Aktivatorkonzentrationen trotz an sicb 
guter. Wirksamkeit in bezug auf den Sauerstoff abbau zu bocb 
sein. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, die Anf angsaktivitaet 
von a&tiviertem Ifydrazin gegenueber in Wasser geloestem Sauer- 
stoff bei gleichzeitiger Verringerung der Aktivatorkonzen- 
tration zu verbessern, wenn als Aktivatoren Komplexe des 
dreiwertigen Kobalts mit anorganischen Liganden als Komplex- 
bildner verwendet werden* 

Es bestand somit die Aufgabe, ein geeignetes Aktivatorsystem 
zu entwickeln, welches gewaehrleistet, dass Ifydrazinloesungen, 
die. mit den genannten Aktivatoren in geringer Konzentration 
verseben sind, eine hohe Reaktionsgescbwindigkeit gegenueber 
in Wasser geloestem Sauerstoff sofort erreichen, wobei auf 
eine Begasung mit Luft verzicbtet werden kann. Diese Aufgabe 



-3r-- . 3309194 

wurde erfindungsgemaess dadurch geloest, dass die aktivierte 
tydrazinloesung 2-Amino-4-nitro phenol und/oder 2-Acetamino- 
4-nitrophenol als Koaktivator enthaelt. 

Jbwohl bereits Aminophenole mit mindeatena zwei Nitrogruppen 
im Molekuel als Aktivatoren, die allerdinga in relativ hohen 
Konzentrationen eingesetzt werden mueasen (DE-PS 2601 466) 
bekannt sind, hat sioh herausgestellt, dass weder 2-Amino-4- 
nitrophenol noch reine Acetylverbindungen, als Aktivatoren 
eingesetzt, eine bef riedigende Wirkung entfalten. 

Ueberraschenderweise wurde gefunden, dasa in geeigneter Weise 
hergeatellte waessrige Ifydrazinloesungen, die Aktivatoren in 
Form von kationischen oder anionischen Komplexen des drei- 
wertigen Kobalts mit anorganischen Ligandan als Komplex- 
bildner und gleichzeitig geringe Mengen an 2-Acetamino-4- 
nitrophenol oder 2-Amino-4-nitro phenol als Koaktivator ent- 
halten, eine hervorragende Geschwindigkeit beim Abbau des 
in 7/aeser geloestem Sauerstoffs von Beginn aeiner Sinwirkung 
an zeigen. Dadurch ist es moeglich, den Aktivatorgehalt unter 
den bei dieser Substanzgrappe ueblichen Wert von 0,05 bis 
0,1 Masseprozent bezogen auf die waeaarige Kydrazinloesung, mit 
220 g N 2 H 4 /1 zu senken. 

Hohe Heaktionsgeschwindigkeiten gegenueber Sauerstoff zeigen 
Ifrdrazinloesungen, die 0,05 bis 0,5 g/1 Kobaltfcoraplex als 
Aktivator und 0,05 bis 0,25 g/1 2-Amino-4-nitrophenol oder 
2-Aoetamino-4-nitrophenol ala Koaktivator enthalten. Im Hin- 
bliok auf einen maximalen Binaatz an Metallkomplexverbindung 
sind Ifydrazinloesungen, die 0,05 bis 0,1 g/1 ffatriumhexani- 
tritocobaltat (III) und 0,05 bis 0,25 g/1 2-Acetamino -4~ 
nitrophenol im Gemisch mit 2-Amino-4-nitro phenol enthalten, 
besonders geeignet. 
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Ausfuehrungsbeispiel S- 

1 ml einer waessrigen Ifrdrazinloesung mit einem Gehalt von 
220 g Ifydrazin pro liter, die 0,05 bis 0,5 g/1 ffatriumheza- 
nitritocobaltat (ill) oder Cobalt (III) -bexamminchlorid als 
Aktivator und 0,05 bis 0,25 g/1 2-Amino -4-nitrophenol oder 
2-Acetamino-4-nitrophenol oder ein Gemisch aus beiden Ver- 
bindungen als Koaktivator enthaelt, wird zu einem Liter 
sauerstoffbaltigen Wasser mit ca. 6,5 mg Og/l, deasen pH- 
Wert auf 10,4 eingestellt worden ist, zugegeben und der 
Sauerstoffabbau naoh 10 min gemessen. Die Temperatur betraegt 
293 K. In der folgenden Tabelle ist der prozentuale Sauer- 
stoffabbau nach einer Reaktionszeit von 10 min in Korrelation 
zu Aktivator- und Koaktivatorkonzentration dargestellt und 
mit Werten verglichen, die bei Gegenwart. von jeweils nur 
einer Substanz neben Ifydrazih erbalten werden. 



Na 3 Co(]Sf0 2 ) 6 
(g/D 


Co(ifH 3 ) 5 Cl 3 
(g/D 


2 -Ac e t amino - 2 -Amino - 
4-nitrophenol 4-nitrophenol 
(g/1) (g/D 


0 ? -Ab 
nach 
{%) 






1 




13 






0,5 




9 




mm 


0,25 


mm 


3 




mm 




2 


12 


0,05 




0,05 




88 


0,1 


mm 


0,1 




96 


0,25 




0,25 




97 


°»5 




0,25 




93 


0,1 






0,1 


89 


0,25 






0,25 


100 


0,05 




0,05 


0,05 


86 


o,i 




0,05 


6,05 


99 




0,25 




0,25 


100 




0,25 


0,25 




100 




0,1 


0,05 


0,05 


39 


mm 


0,05 


0,05 


0,05 


78 




1,6 






70 


1,5 








62 



-y- 



3309194 



Patentanspruch 

1. Verfahren z\xr Verbesserung der Anf angsaktivitaet von akti- 
Viertem Hydrazin, das durch Zusata von Komplexen des 
dreiwertigen Kobalts mit anorganischen Liganden a Is Kbm- 
plexbildner aktiviert ist, gegenueber in Wasser geloestem 
Sauerstoff , gekennzeichnet dadurch, dass die aktivierte 
Efrdrazinloesung 2~Amino~4-nitrophenol und/oder 2-Aoetamino- 
4-aitro phenol als Koaktivator entbaelt* 

2, Verf ahren nach Punkt 1 , gekennzeichnet dadurch, dass die 
ifydrazinloesung 0,05 bis 0,5 g/1 Kobaltkomplex ala Akti- 
vator und ein. Gemisch von 0,05 bis 0,25 g/1 2-Araino-4- 
nitrophenol und 2-Acetamino-4-nit:ro phenol als Koaktivator 
enthaelt# 



